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0 Verfahren zur Hersteltung von DInitrotoluol. 



@ Bin kontlnuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Dinitrotoluol-lsomerengemischen durch einstufi- 
ge Nitrierung von Toluol unter adiabatischen Tennpe- 
raturbedingungen und Nutzung der Reaktionsenthal- 
pie zur destillativen Entfernung des wShrend der 
Nitrierung gebildeten Reaktionswassers. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstel- 
lung von Dinilrotoluol durch einstufige Nitrierung 
von Toluol mit Nitriersaure unter adiabatischen Be- 
dingungen. 

Es ist seil vielen Jahren bekannt, da8 aronnati- 
sche Verbindungen durch Nitrierung mit Mischun- 
gen aus SchwefeJsaure und Salpetersaure - auch 
NitriersSure genannt - zu den entsprechenden Ni- 
troaromaten umgesetzt werden konnen (Muspratl 
und Hofmann. Liebigs Ann. Chem. 57, 201 (1846), 

Grofitechnisch warden Nitrierungen frOher aus- 
schlieBlich und werden auch heute noch uberwie- 
gend isotherm durchgetuhrt, d.h. die Reaktionswar- 
me wird am Ort der Entstehung (Ruhrkessel, 
Schlaufenreaktor etc.) durch ein Kuhlmittel abge- 
fOhrt. Dies gilt insbesondere auch fOr die groBtech- 
nische Herstellung von Dinitrotoluol, die im allge- 
meinen zweistufig unter isothermen Bedingungen 
erfolgt (vgL z,B. Ullmann. Encyclopadie der techni- 
schen Chemie. 4. Aufl., Bd. 17. S, 392). 

Der Nachteil dieser altbekannten Verfahrens- 
weise liegt insbesondere in dem Umstand begrun- 
det. dafi sowohl zur Aufrechterhaltung der isother- 
men Reaktionsbedingungen (Kuhlung) als auch zur 
anschlieBenden destillativen Entternung des Reak- 
tionswassers aus der Saurephase (Aufheizen) ein 
hoher Energieautwand erforderlich ist, 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe 
bestand somit darin, ein neues Verfahren zur Dini- 
trierung von Toluol zur VerfOgung zu stellen, bei 
welchem die Reaktionsenthalpie zur destillativen 
Entfernung des Reaktionswassers aus der bei Ni- 
trierung anfallenden Saurephase genutzt wird. 

Diese Aulgabe konnte mit dem nachstehend 
naher beschriebenen erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch eine adiabatische ReaktionsfUhrung ge- 
lost werden. 

Die Nitrierung von aromatischen Verbindungen 
unter adiabatischen Reaktionsbedingungen ist aus 
einer Reihe von Patentveroffentiichungen bereits 
bekannt (vgl. z.B. US-PS 39 28 475, 40 21 498. 40 
91 042. 44 63 027 Oder EP-A-0 436 443). Diesen 
Verfahren des Standes der Technik gemeinsam ist 
jedoch. daB sie lediglich zur Manonitrierung einge- 
setzt werden, wobei Toluol in keinem einzigen kon- 
kreten Beispiel als zu nitrierende aromatische Ver- 
bindung genannt wird. Der Grund hierfur ist sehr 
wahrscheinlich in dem Umstand begrundet, daB 
einerseits zur Dinitrierung wesentlich drastischere 
Reaktionsbedingungen (Verwendung von minde- 
stens Squivalenten Mengen an NitriersSure. hohere 
Reaktionstemperaturen) zur Anwendung gelangen 
mussen, so daB einerseits. unabhangig von der Art 
der zu nitrierenden aromatischen Verbindung, mit 
der Bildung von erhohten Mengen an unerwunsch- 
ten Nebenprodukten gerechnet werden muBte und 
daB andererseits bei der Dinitrierung von Toluol 
unter den genannten drastischen Reaktionsbedin- 



gungen nicht erwartet werden konnte. daB die be- 
kannttich leicht oxidierbare Methylgruppe des Tolu- 
ols das Verfahren uberlebt. 

Oberraschendenweise wurde jetzt gefunden, 
5 daB nicht nur eine einwandfreie Dinitrierung von 
aromatischen Verbindungen sondem sogar eine Di- 
nitrierung von Toluol unter den nachstehend naher 
beschriebenen adiabatischen Reaktionsbedingun- 
gen moglich ist. 
70 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 

kontinuierlichen Herstellung von Dinitrotoluol-lso- 
merengemischen durch Nitrierung von Toluol, da- 
durch gekennzeichnet. daB man Toluol einstufig In 
einem kontinuierlich betriebenen Reaktor unter Ver- 
ts wendung einer Nitriersaure, bestehend aus (i) 80 
bis 100 Gew.-% an anorganischen Bestandteilen. 
die sich im wesentlichen aus 60 bis 90 Gew.-% 
Schwefetsaure. 1 bis 20 Gew.-% SalpetersSure und 
mindestens 5 Gew.-% Wasser zusammenselzen 
20 und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organischen Bestandtei- 
len. die zu 70 bis 100 % aus Dinitrotoluol-lsomeren 
und zum Rest aus Nebenprodukten bestehen, unter 
Einhaltung eines Molverhaltnisses von Salpetersau- 
re zu Toluol von mindestens 2:1 unter adiabati- 
25 schen Bedingungen zur Reaktion bringt. das den 
Reaktor kontinuierlich mit einer Temperatur von 
mindestens 120*C veriassende Reaktionsgemisch 
in eine obere Produktphase und eine untere Saure- 
phase auftrennt, die Produktphase in an sich be- 
30 kannter Wetse aufarbeitet, und die Saurephase 
durch Entspannungsverdampfung gegebenenfalls 
unter gleichzeitiger Warmezufuhr von mindestens 
10 % des Wassers destillativ befrelt und nach 
Zugabe von 50 bis 100 gew.-%iger Salpeters3ure 
35 an den ProzeBanfang zurOckfOhrt. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzte Nitriersaure besteht aus 80 bis 100 Gew.-% 
an (i) anorganischen Bestandteilen. die sich im 
wesentlichen aus 60 bis 90, vorzugsweise 65 bis 
40 85 Gew.-% SchwefelsSure, 1 bis 20, vorzugsweise 
1 bis 15 Gew.-% Salpetersaure und mindestens 5. 
vorzugsweise mindestens 10 Gew.-% Wasser zu- 
sammenselzen und aus (ii) 0 bis 20 Gew.-% orga- 
nischen Bestandteilen, die sich zu 70 bis 100 
45 Gew.-% aus Dinitrotoluol-lsomeren und 0 bis 30 
organischen Nebenprodukten zusammensetzen. 
Beim Einsatz von NitriersSuren mit einem Salpeter- 
sauregehalt von 5-20 Gew.-% liegt die Eintrittstem- 
peratur der Edukte vorzugsweise bei unter 100'C. 
50 Werden Nitriersauren mit einem Salpetersaurege- 
hait von 1-15 Gew.-% verwendet, dann liegt die 
Eintrittstemperatur bevorzugt uber 100'C. Die or- 
ganischen Nebenprodukte wie z.B. Mononitrotoluo- 
le. Trinitrotoluol, Kresole und/oder Carbonsauren 
65 storen den Ablauf des kontinuierlichen Kreislaufver- 
fahrens nicht. da sie in einem spateren Zyklus zu 
Dinitrotoluol oxidiert (Mononitrotoluol). bei der basi- 
schen Produktwasche ausgeschleust (Sauren, Kre- 
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sole), zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert Oder als 
Spur im Produkt verbleiben (Trinitrototuol). Zu Be- 
ginn des Verfahrens besteht die Nitriersaure im 
allgemeinen ausschliefilich aus den genannten an- 
organischen Bestandteilen. Da es sich bei dem 
Veiiahren jedoch um sin kontinuierliches Verfahren 
handelt, bei welchem die anorganische SSurepha- 
se, die organische Bestandteile der genannten Art 
enthalt. nach Zugabe von Salpetersaure an den 
Prozefianfang zuruckgefuhrt wird, enthalt die mit 
dem zu nitrierenden Toluol abzumischende Nitrier- 
sSure wShrend des Verfahrens organische Be- 
standteile der genannten Art. Wahrend des im 
Kreislauf befindlichen Verfahrens besteht die aus 
Krelslaufsaure und frischer Salpetersaure herge- 
stellte Nitriersaure vorzugsweise aus 80 bis 99.9 
Gew.-% anorganischen Bestandteilen der genann- 
ten Art und 0,1 bis 20 Gew.-% organischen Be- 
standteilen der genannten Art. 

Die Nitriersaure wird bei der Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens kontinuierlich mit 
dem zu nitrierenden Toluol vermischt, wobei die 
Mengenverhaltnisse einem Molverhaltnis von Sal- 
petersaure zu Toluol von mindestens 2:1 . vorzugs- 
weise von 2:1 bis 2.2:1 entsprechen. 

Vor der Durchmischung liegt die Temperatur 
der Ausgangsmaterialien je nach Ausfuhrungsform 
vorzugsweise unterhalb Oder oberhalb von 100*C. 
besonders bevorzugt unterhalb von 80 'C bzw. 
oberhalb von 120'C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens sind im Prinzip beliebige Reaktoren geeig- 
net, bei deren kontinuierlichem Betrteb eine ROck- 
vermischung weitgehend ausgeschlossen werden 
kann In Betracht kommen beispielsweise Rohrreak- 
toren. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsge- 
maBe Verfahren in Rohrreaktoren aus Edelstahl. 
Tantal. emailliertem Stahl oder Glas durchgefuhrt, 

Zur Durchmischung der Ausgangsmaterialien 
konnen an sich bekannte Mischaggregate wie bei- 
spielsweise Ruhrer, Rotor-Stator-Systeme. Misch- 
pumpen, Dusen und Statikmischer eingesetzt wer- 
den 

Wahrend der erfindungsgemaBen Nitrierung er- 
folgt im allgemeinen keine Warmeabfuhr (adiabati- 
sche Bedingungen), so daB das den Reaktor im 
allgemeinen nach einer fur eine vollstandige Um- 
setzung des eingesetzten Toluols ausreichende 
Verweilzeit verlassende Reaktionsgemisch eine 
Temperatur von mindestens 120 'C, vorzugsweise 
von 140 bis 220 aufweist, wobei die Austritts- 
temperatur des Produktgemisches um mindestens 
10 'C Uber der Eintrittstemperatur der Ausgangs- 
materialien liegt. Durch externe Kuhlung wird alien- 
falls dafur Sorge getragen. daB die Temperatur 
nicht unzulassig hohe Werte erreicht. 



Nach Verlassen des Reaktors wird das heiBe 
Reaktionsgemisch der Phasentrennung zugefUhrt 
und in eine Produktphase (obere Phase) und Sau- 
rephase (untere Phase) aufgetrennt. 

5 Nach an sich bekannter Aufarbeitung der Pro- 

duktphase (Auswaschen der anhaftenden Saure- 
spuren) liegt ein im wesentlichen. d.h. im allgemei- 
nen zu mindestens 98 Gew.-% aus isomeren Dini- 
trotoluolen bestehendes Verfahrensprodukt mit ei- 

10 nem Gehalt an ortho-lsomeren von unter 7 Gew.- 
%, vorzugsweise unter 6 Gew.-% vor, in welchem 
das Gewichtsverhattnis 2,4-Dinitrotoluol : 2,6-Dini- 
trotoluol bei 80 ± 2 : 20 t 2 liegt. Der Gehalt des 
Verfahrensprodukts an Mononitrotoluol liegt unter 

75 2000 ppm (Gewicht) und an Trinitrotoluol unter 
2000 ppm (Gewicht). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird an- 
stelle der bekannten Aufarbeitung der Produktpha- 
se (Auswaschen der anhaftenden Saurespuren) 

20 eine Kristallisation des Produktes durchgefuhrt. 

Die bei der Phasentrennung anfallende heiBe 
Saurephase wird durch Entspannen im Vakuum, 
gegebenenfalls unter gleichzeitiger Warmezufuhr 
von mindestens 10 % des Wassers destillativ be- 

26 freit und mit 50 bis 100 gew.-%iger, vorzugsweise 
60 bis 70 gew.-%iger Salpetersaure vermischt, so 
daB erneut eine Nitriersaure der oben angegebe- 
nen Zusammensetzung resultiert. und an den Pro- 
zeSanfang zuruckgefuhrt. 

30 Die Erfindung soli anhand der nachfolgenden 

Beispiele naher eriautert werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich 
alle Prozentangaben auf das Gewicht. 

35 Beisplel 1 

113.4 g/h (1.233 Mol/h) Toluol und 1445.9 g/h 
Nitriersaure der Zusammensetzung 73,6:11,6:14,8 
(Gewlchtsteile H2S04:HN03:H2 0), entsprechend ei- 

40 nem Molverhaltnis von Salpetersaure zu Toluol von 
2.16:1. werden kontinuierlich uber zwei getrennte 
Dosierpumpen be! 40 (Temperatur der Aus- 
gangsmaterialien) in einen nicht ruckvermischen- 
den Reaktor eingepumpt. Als solcher wird ein 20 m 

45 langes Reaktionsrohr aus Edelstahl mit einem In- 
nendurchmesser von 0.6 mm verwendet. Die Mi- 
schung der Komponenten erfolgt unmittelbar vor 
Eintritt in den Reaktor. Die Verweilzeit im Reaktor 
betrSgt etwa 20 Sekunden. Das unter adiabatischen 

50 Bedingungen erhaltene, ca, 160*C heiBe Reak- 
tionsprodukt wird sofort der Phasentrennung zuge- 
fUhrt. 

Die obere Produktphase wird in an sjch be- 
kannter Weise aufgearbeitet (Wasserwiische. Soda- 
55 wSsche. 2 X Wasserwasche). Die isolterte Ausbeute 
betragt 170,9 g/h (76,2 %). Durch Extraktion der 
waBrigen Saurephase mit Toluol konnen weitere 
52.0 g/h (23,2 %) Nitrierprodukt erhalten werden. 
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Die vereinigten Nitrierprodukte enthatten 76 % 2,4- 
Dinitrotoluol, 19 % 2,6-Dinitrotoluol und weniger als 
4.5 % oDinitrotoluole. Der Gehatt an Mononitroto- 
luolen und Trinitrotoluol liegt jewetis unter 1000 
ppm (Gewicht). 

Beispiel 2 

140.3 g/h (1.52 Mol/h) Toluol und 3552,5 g/h 
Nitriersaure der Zusammensetzung 76,9:5.8:17,3 
(Gewichtsteile H2S04:HN03:H2 0). entsprechend ei- 
nem Molverhaltnis von Salpetersaure 2u Toluol von 
2,15:1. werden kontinuierllch uber zwei getrennte 
Dosierpumpen bei 120*C (Temperatur der Aus- 
gangsmaterialien) in einen nicht ruckverrr^ischen- 
den Reaktor eingepumpt. Als solcher wird ein 20 m 
(anges Reaktionsrohr aus Edelstahl mit einem In- 
nendurchmesser von 0,99 mm verwendet Die Mi- 
schung der Komponenten erfolgt unmittelbar vor 
Eintritt in den Reaktor Die Verweilzeit im Reaktor 
betrSgt etwa 20 Sekunden Das unter adiabatischen 
Bedingungen erhaltene, ca. 165*C heiBe Reak- 
tionsprodukt wird sofort der Phasentrennung zuge- 
fOhrt. 

Die obere Produktphase wird in an sich be- 
kannter Weise aufgearbeitet (Wasserwasche. Soda- 
wasche. 2 x Wasserwasche). Die isolierte Ausbeute 
betrSgt 140.3 g/h (50,6 %). Durch Extraktion der 
wSBrigen Saurephase mit Toluol konnen waiters 
134,5 g/h (48.5 %) Nitrierprodukt erhalten werden 
Die vereinigten Nitrierprodukte enthalten 74,8 % 
2,4-Dinitrotoluol, 18.7 % 2,6-Dinitrotoluol und weni- 
ger als 5,6 % o-Dinitrotoiuole. Der Gehalt an Mono- 
nitrotoluolen und Trinitrotoluol liegt jeweils unter 
1000 ppm (Gewicht). 

Beispiel 3 

72,6 g/h (0.788 Mol/h) Toluol und 3681,3 g/h 
Nitriersaure der Zusammensetzung 78,5:2,9:18.6 
(Gewichtsteile H2SO4 :HN03:H2 0), entsprechend ei- 
nem Molverhaltnis von Salpetersaure zu Toluol von 
2.15:1, werden kontinuierlich Ober zwei getrennte 
Dosierpumpen bei 140"C (Temperatur der Aus- 
gangsmaterialien) in einen nicht ruckvermischen- 
den Reaktor eingepumpt. Als solcher wird ein 20 m 
langes Reaktionsrohr aus Edelstahl mit einem In- 
nendurchmesser von 0,99 mm verwendet. Die Mi- 
schung der Komponenten ertolgt unmittelbar vor 
Eintritt in den Reaktor. Die Verweilzeit im Reaktor 
betragt etwa 20 Sekunden. Das unter adiabatischen 
Bedingungen erhaltene. 152-C heifie Reaktions- 
produkt wird sofort der Phasentrennung zugefuhrt. 

Die obere Produktphase wird in an sich be- 
kannter Weise aufgearbeitet (Wasserwasche, Soda- 
wasche. 2 x Wasserwasche). Die isolierte Ausbeute 
betragt 142.4 g/h (99.2 %). Der Gehalt an Mononi- 
trotoluolen und Trinitrotoluol liegt jeweils unter 



1000 ppm (Gewicht). 

Die erhaltenen Absauren konnen der Aufkon- 
zentrierung zugefuhrt werden oder nach Aufstok- 
kung mit frischer Salpetersaure wiederverwendet 
5 werden. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
10 Dinltrotoluol-lsomerengemischen durch Nitrie- 

rung von Toluol, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Toluol einstufig In einem kontinuierlich 
betriebenen Reaktor unter Verwendung einer 
Nitriersaure. bestehend aus (i) 80 bis 100 

16 Gew.-% an anorganischen Bestandteilen, die 

sich im wesentlichen aus 60 bis 90 Gew.-% 
SchwefelsSure. 1 bis 20 Gew.-% Salpetersaure 
und mindestens 5 Gew.-% Wasser zusammen- 
setzen und (ii) 0 bis 20 Gew.-% organischen 

20 Bestandteilen, die zu 70 bis 100 % aus Dinitro- 

toluol-lsomeren und zum Rest aus Nebenpro- 
dukten bestehen. unter Einhaltung eines Mol- 
verhaltnisses von Salpetersaure zu Toluol von 
mindestens 2:1 unter adiabatischen Bedingun- 

25 gen zur Reaktion bringt, das den Reaktor konti- 

nuierlich mit einer Temperatur von mindestens 
120*C verlassende Reaktionsgemisch in eine 
obere Produktphase und eine untere Saure- 
phase auftrennt, die Produktphase aufarbeitet, 

30 und die Saurephase durch Entspannungsver- 

dampfung gegebenenfalls unter gleichzeitlger 
WSrmezufuhr von mindestens 10 % des Was- 
sers destillativ befreit und nach Zugabe von 50 
bis 100 gew.-%iger Salpetersaure an den Pro- 

35 zeBanfang zurUckfUhrt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die beim Verfahren einge- 
setzten Ausgangsmaterialien eine unter lOO^C 

40 liegende Temperatur aufweisen und 5 bis 20 

Gew.-% Salpetersaure vorhanden sind. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die beim Verfahren einge- 

45 setzten Ausgangsmaterialien eine Temperatur 

von ^ 100*C aufweisen und 1 bis 15 Gew.-% 
SalpetersSure vorhanden sind. 

4. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 
50 3, dadurch gekennzeichnet. daB das den Reak- 
tor verlassende Reaktionsgemisch eine Uber 
1 20 • C liegende Temperatur aufweist, wobel in 
Abhangigkeit von der Temperatur der Aus- 
gangsmaterialien die Temperatur des den Re- 

55 aktor verlassenden Reaktionsgemisches min- 

destens 10 hoher liegt als die Temperatur 
der Ausgangsmaterialien. 
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5. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Produktphase durch Kri- 
stallisation aufgearbeitet wird. 
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